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微波辐射热解膨胀法制备三维多孔石墨烯及其
电容性能研究
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摘要：采用微波辐射热解膨胀法制备了三维多孔石墨烯．利用 ＦＥＳＥＭ，ＴＥＭ和
低温氮气吸脱附测试表征所制备的三维多孔石墨烯的形貌和孔结构，将所制备

的三维多孔石墨烯组装模拟超级电容器，并利用循环伏安、恒流充放电和交流

阻抗等电化学测试方法研究其电化学性能．结果表明：所制备的石墨烯具有蠕
虫状三维多孔的形貌，其纳米片呈半透明的薄纱状，具有明显的石墨烯片层的

褶皱；三维多孔石墨烯的比表面积达１５８．７ｍ２·ｇ－１，平均孔径为１１．２ｎｍ；三维
多孔石墨烯具有优异的电化学电容性能，当电流密度为１．２５Ａ·ｇ－１时，比电容
为１６１Ｆ·ｇ－１，电流密度增加到 ２５．００Ａ·ｇ－１时，比电容为 ９１Ｆ·ｇ－１，在
１．２５Ａ·ｇ－１电流密度下循环充放电５０００次后，容量保持率为９０％，循环稳定
性较好．
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０　引言

石墨烯自２００４年被发现以来，以其独特的

物理性质和化学性质而成为物理、化学和材料

领域的研究热点之一［１－３］．石墨烯是由单层碳

原子相互连接构成的一种六方点阵二维单层晶

体结构，只有一个原子层的厚度，硬度却能超过

钻石，是迄今发现的最薄最硬的材料．石墨烯具

有极高的力学强度、良好的导热性和导电性，单

层石墨烯的理论比表面积高达 ２６３０ｍ２／ｇ，良

好的导电性和大比表面积使石墨烯有望成为性

能极佳的超级电容器电极材料．关于石墨烯和

石墨烯基复合材料作为超级电容器电极材料的

应用研究已经成为目前超级电容器领域的研究

热点［１－２］．

然而，从电化学数据来看，与其他类型的多

孔碳基材料相比，所报道出来的石墨烯基材料

并没有表现出其应有的优越性［３］．这是因为石

墨烯的比表面取决于其自身的固体表面，而不

像其他的多孔碳材料那样取决于多孔性．由于

石墨烯片层之间存在极强的π－π堆垛效应和

范德华力，因此石墨烯容易发生不可逆的团聚

甚至重排形成石墨，造成石墨烯比表面积的锐

减，故其电容性能没有预期的那么理想；另外，

电解质离子难以穿过较大的石墨烯片层自由扩

散，不利于石墨烯作为高性能的超级电容器电

极材料．因此，如何大量、低成本地制备出高质

量的石墨烯材料是近年来的研究热点．

目前，石墨烯的制备方法有很多种，如机械

剥离法［４］、化学气相沉积法［５］、外延生长法［６］、

氧化石墨烯还原法［７］、石墨层间插层剥离法［８］、

“自下而上”的化学合成法［９］、电化学剥离石墨

法［１０］、溶剂剥离法［１１］、热膨胀氧化石墨法［１１－１２］

等．其中，利用热膨胀氧化石墨的方法制备石墨

烯，即将氧化石墨在短时间内快速升温到

１０００℃ 以上，使氧化石墨片层通过片层间官

能团的分解作用而互相剥离．该法简单快捷、原

料价廉易得、产量大，有望实现石墨烯的规模化

制备．Ｍ．Ｊ．ＭｃＡｌｌｉｓｔｅｒ等［１２－１３］首先采用 Ｓｔａｕ

ｄｅｎｍａｉｅｒ方法制备氧化石墨，然后在密闭的石

英管中，用氩气保护，迅速加热（升温速率大于

２０００℃／ｍｉｎ）到１０５０℃，维持 ３０ｓ，制得石墨

烯；降低加热温度也可以制得氧化石墨烯，但是

这样获得的石墨烯和氧化石墨烯片层大多会有

褶皱和变形．

传统加热方法为电炉加热，利用热的传导、

对流和辐射作用把热量从外部传至碳化料内

部，但加热慢，受热不匀，热效率较低．微波辐射

加热作为新型的加热方式，与传统的电炉加热

方式相比，具有节能、加热快、受热均匀、设备体

积小和污染少等优点［１４］．王力臻等［１５］以毛竹为

碳源，采用微波辐射法制备超级电容器用活性碳
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电极材料，其比表面积高达２０１９．２ｍ２·ｇ－１，比

电容达到２４２Ｆ·ｇ－１．

对于热解膨胀石墨烯，采用加热速度快的

微波辐射，能促使氧化石墨片层表面的环氧基

和羟基快速分解，在瞬间形成较大的热解压力，

有利于充分地剥离氧化石墨片层形成石墨烯．

蒋奉君等［１６］利用微波辐射热解氧化石墨的方

法，制备出了比电容达１０２Ｆ·ｇ－１的电极材料．

目前，利用微波辐射热解膨胀法制备超级电容

器用石墨烯的研究报道并不多见，已经报道的

利用微波辐射热解膨胀法制备的石墨烯比电容

偏低．因此，本文拟研究微波辐射热解膨胀法制

备超级电容器用石墨烯材料的制备工艺，并对

所制备的材料进行物性分析和电化学性能测

试，旨在制备出具有优异电容性能的石墨烯材

料，为石墨烯的产业化提供参考．

１　实验

１．１　试剂与仪器
主要试剂：天然石墨粉，青岛南墅瑞英石墨

有限公司产；硝酸钠、双氧水，均为分析纯，天津

市风船化学试剂科技有限公司产；浓硫酸（分

析纯），烟台市双双有限公司试剂厂产；高锰酸

钾（分析纯），天津市北辰化学试剂科技有限公

司产．

主要仪器：ＷＢＦＹ－２０５微波化学反应器，

巩义市科瑞仪器有限公司产；ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００

场发射扫描电子显微镜（ＦＥ－ＳＥＭ），日本日立

公司 产；ＪＥＯＬ－２０１０Ｆ透 射 电 子 显 微 镜

（ＴＥＭ），日本电子株式会社产；ＮＯＶＡ－１２００比

表面和孔径分布分析仪，美国康塔仪器公司产；

ＣＨＩ６０４Ｅ电化学分析仪，上海辰华仪器有限公

司产；ＣＴ４００８高性能电池检测系统，深圳市新

威尔电池有限公司产．

１．２　氧化石墨的制备
采用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨，工

艺步骤如下：称取２ｇ天然石墨、２ｇ硝酸钠和

１００ｍＬ浓硫磺酸于１０００ｍＬ烧瓶中混合，强烈

搅拌１５ｍｉｎ；然后称取１２ｇ高锰酸钾缓慢加入

上述溶液，利用冰浴将反应温度维持在０℃，反

应３０ｍｉｎ；冰浴结束之后将悬浮液在室温条件

下继续搅拌４８ｈ．量取１８４ｍＬ纯净水在１５ｍｉｎ

内缓慢加入悬浮液中，再分别量取５６０ｍＬ温水

（约４０℃）和 ４０ｍＬ双氧水进一步处理悬浮

液．最后，利用离心分离法分离出氧化石墨，用

３００ｍＬ稀盐酸溶液洗涤，然后用去离子水洗涤

至滤液接近中性后，过滤，把所得滤饼置于鼓风

干燥箱（６０℃）中干燥８ｈ即可得到氧化石墨

粉末．

１．３　石墨烯的制备
称取一定量的氧化石墨置于石英烧瓶中，

通入Ｎ２保护，然后把烧瓶置于微波炉中，进行

微波辐射热解膨胀，微波辐射功率为８００Ｗ，辐

射时间为５ｍｉｎ，待温度冷却后即得石墨烯样品．

１．４　样品物性表征
利用 ＦＥＳＥＭ和 ＴＥＭ来测试样品形貌和

微结构．利用低温氮气吸脱附实验表征材料的

比表面和孔结构，利用传统的ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔ

Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）法计算样品的比表面，选择 Ｎ２在

相对压力为０．９５时的吸附量计算总孔容，利用

密度泛函理论ＤＦＴ方法计算孔径分布．

１．５　电化学电容性能表征
将所制备的石墨烯和乙炔黑置于烧杯中，

加入适量的乙醇，超声振荡混匀，待温度升至约

７５℃时，加入１０％聚四氟乙烯溶液，ｍ（活性物

质）ｍ（乙炔黑）ｍ（聚四氟乙烯）＝８５

１０５，持续振荡至混合物呈黏稠状．然后将其擀

成片状，将混合物涂覆在泡沫镍上，并在８０℃下

烘干８ｈ，再在２０ＭＰａ的压力下压片成型．将压

好的电极片在６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中浸泡２４ｈ，备用．

利用三电极体系，以６ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ水溶

液为电解质溶液，所制备的石墨烯电极作为工作

·０１·
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电极，铂片为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，

测试的电压窗口为－１．１～０Ｖ（ｖｓＳＣＥ）．循环伏

安测试和交流阻抗测试在电化学工作站上进行：

循环伏安测试的扫描速率为１０～２００ｍＶ·ｓ－１；

交流阻抗测试的频率范围为１０５～０．０１Ｈｚ，电压

振幅为５ｍＶ．恒流充放电测试在电池测试仪上进

行，电流密度为１．２５～２５．００Ａ·ｇ－１．

２　结果与讨论

２．１　样品的物性表征结果与分析
利用ＳＥＭ测试表征所制备的石墨烯形貌，

结果如图１所示．由图１可以看出，氧化石墨颗

粒基本上都因热剥离裂开，所制备的石墨烯纳

米片呈蠕虫状三维纳米多孔结构，为半透明的

薄纱状．利用ＴＥＭ进一步表征所制备的石墨烯

形貌，结果如图２所示．

由图２可以观察到明显的石墨烯片层的褶

皱，表明采用微波辐射热解膨胀法制备出了较

薄的石墨烯．

图３为石墨烯样品的低温氮气吸脱附曲

线．从图３中可以发现，在中间压力范围内有一

个明显的滞后环，这说明石墨烯样品的孔分布

是以介孔为主，这可能是由于石墨烯卷曲和堆

积造成的．表１为石墨烯样品的孔结构参数．由

表１可知，所制备的石墨烯的比表面积达到了

１５８．７ｍ２·ｇ－１，平均孔径为１１．２ｎｍ．

２．２　电容性能测试
图４为石墨烯的循环伏安曲线、恒流充放

电曲线和功率性能曲线．由图 ４ａ）可以看出，石

墨烯电极的循环伏安曲线为接近理想的矩形，

表明其具有理想的双电层电容特征．由图４ｂ）

可以看出，当把循环伏安的扫描速率从１０ｍＶ·

ｓ－１增加到２００ｍＶ·ｓ－１时，所得到的循环伏安

曲线均表现出接近矩形的形状，电流的响应速

度很快，表明其具有较好的功率性能．由图４ｃ）

图１　石墨烯样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

·１１·
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图２　石墨烯样品的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

图３　石墨烯样品的低温氮气吸脱附等温线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｇａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

表１　石墨烯样品的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

样品
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｖｔｏｔａｌ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｍｉｃｒｏ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｍｅｓｏ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
孔径
／ｎｍ

微波热
解石墨烯

１５８．７ ０．６３４２ ０．０１４４ －０．６１９８ １１．２

可以看出，石墨烯电极的恒流充放电曲线接近

理想的三角形，表明其具有良好的双电层电容

特性．当充放电电流密度从１．２５Ａ·ｇ－１增加到

２５．００Ａ·ｇ－１时，充放电曲线的形状均表现为

理想的三角形，放电初期的电压降也很小，表明

石墨烯具备优异的大电流放电性能．根据恒流

充放电实验结果计算石墨烯的比电容，结果如

图４ｄ）所示．由图４ｄ）可以看出，在电流密度为

１．２５Ａ·ｇ－１时，比电容为１６１Ｆ·ｇ－１；当电流

密度增加到 ２５．００Ａ· ｇ－１时，比电容为

９１Ｆ·ｇ－１．根据活性碳材料的真实双电层电容

（２０μＦ·ｃｍ－２）［１７］和所制备的石墨烯的比表

面积（１５８．７ｍ２·ｇ－１），可以计算出石墨烯的理

论比电容为３１．７４Ｆ·ｇ－１，而实际石墨烯样品

的比电容超过理论预测值５倍，由此计算石墨

烯样品的真实双电层电容超过１００μＦ·ｃｍ－２，

这可能是由于其未被彻底还原造成的，石墨烯

样品中含有的未被还原的含氧官能团可以提供

一部分法拉第赝电容．但是，要了解石墨烯样品

具有较高比电容的储能机理，需要进一步深入

研究．

在１．２５Ａ·ｇ－１的电流密度下，对石墨烯样

品进行循环充放电测试，实验结果如图５所示．

由图 ５可以看出，首次放电比电容高达

１６１Ｆ·ｇ－１，在前５００次循环中，比电容出现了

快速衰减过程，第 ５００次循环比电容为

１２９Ｆ·ｇ－１，在后续的循环中比电容基本保持

稳定，循环５０００次后比电容为１１６Ｆ·ｇ－１，容量

·２１·
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图４　石墨烯的循环伏安曲线、恒流充放电曲线和功率性能曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓ，ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌｏｔｓａｎｄｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

图５　石墨烯样品的循环稳定性能曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

保持率为 ９０％，表现了优异的电化学循环稳
定性．

图６ａ）为石墨烯电极的Ｎｙｑｕｉｓｔ图（内小图
为理想的Ｎｙｑｕｉｓｔ图）和等效电路，其中Ｒｓ为高

频内阻，Ｒｉ为界面接触电阻，Ｃｉ为界面电容，

Ｒｓｃ（ω）为与频率有关的阻抗部分，Ｃ（ω）为超

级电容器电容［１８］．与理想的Ｎｙｑｕｉｓｔ图相比，所

制备的石墨烯电极样品的 Ｎｙｑｕｉｓｔ图在低频区

偏离了直线，表明发生了法拉第赝电容反应．图

６ｂ）为高频区的阻抗图，从中可以看出，在高频

区，石墨烯电极表现出了理想的碳基超级电容

器的化学阻抗行为，这是因为在高频的测试条

件下，来不及发生赝电容反应．Ｒｓ反映了电极

材料的导电性能，根据高频区Ｎｙｑｕｉｓｔ图与横轴

的截距可以计算出石墨烯电极样品的Ｒｓ值为

·３１·
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图６　石墨烯电极的Ｎｙｑｕｉｓｔ图、等效电路和高频区放大图

Ｆｉｇ．６　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｉｄｅａｌＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓａｎｄｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ）ａｎｄｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄｖｉｅｗｏｆｔｈｅｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｇｉｏｎ

０．５Ω，说明其导电性较好．

３　结论

本文采用微波辐射热解膨胀法制备出了比

表面积达１５８．７ｍ２·ｇ－１，平均孔径为１１．２ｎｍ

的蠕虫状三维多孔石墨烯样品，石墨烯纳米片

呈半透明的薄纱状，具有明显的石墨烯片层的

褶皱．电化学测试表明，所制备的石墨烯样品具

有 优 异 的 电 容 性 能：当 电 流 密 度 为

１．２５Ａ·ｇ－１时，比电容为１６１Ｆ·ｇ－１；当电流

密度增加到 ２５．００Ａ· ｇ－１时，比电容为

９１Ｆ·ｇ－１．在 １．２５Ａ·ｇ－１电流密度下石墨烯

样品循环充放电 ５０００次后，容量保持率为

９０％，循环稳定性较好．但要了解石墨烯样品的

储能机理，还需进一步的研究．
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